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論文内容要旨
第一章緒
論
 トリレンシイyシアネートはポリウレタン樹脂の製造原料として比較的最近工業的に製造を開始
 された化学薬品である。有機イソシアネートについては,合成,及び反応共に歴史が古いが,工業
 的に重要な進展が見られたのはわずか20年前である。第2次大戦中,ドイツではヘキサメチレンジ
 イソシアネートを製造し,弾性体を合成した。その後,このイソシアネートは毒性が大きいので製
 造が中止され,トリレンジイノシアネ～トの開発が行なわれた。米国に寿いでは1950年に中間規摸
 の製造試験が開始された。1956年に大量製造が開始された。
 イノシアネート基は活性水素を持つ化合物と容易に反応する事から,多価アルコーールと反応させ
 るとポリウレタンが得られる。又イノシアネート基は水と反応させると炭酸ガスを発生する。この
 ため,ポリウレタンは軟質及び硬質発泡体,弾性体,塗料,及び接着剤として用いられ,耐摩耗性,
 耐薬品性に富むと芸われる。
 トリレンジイソシアネートはトルエンを出発物質としてジニトロ化,及び還元を経てトリレンジ
 アミンとし,さらにこれをホスゲンと反応させて衛られる。ここで得られた製品は,2、4一異性体
 80嘱,2,6～異性体20嘱程度の混合物である。(凝固点11“2。C,沸点250。C)
 さ舞尊翁費』愚翫畿l
 N伍Nq2狐礒
 この製造はドイツ,米国,及び英国等で行なわれているが,著者の勤務工場に於いて,食塩の電
 気分解による苛性ノーダ製造の副産物として,還元原料の水素,ホスゲンの原料である塩素が得ら
 れるのでトリレンジイノシアネートの製造を企國し,研究を開始した。
 本研究の目的は,トルエンから繊発して最終製品であるトリレンジイノシアネートを鴛る製造法
 を確立する事である。このため,鳳ト磁化,還元,及びホスゲン化の反応条件を研究して好結果を
 得たので,更に中間規模の製造試験を行なって反応及び装置の研究を行ない好成績を得た。以下各
 章に於いて,これらの反応について研究した事項を順を追って記述する。
 第二章トルエンの二卜口化
 硫酸及び硝酸からなる混酸でモノニトロトルエンを翅醒するとジニトロトルエンが得られ,ジニ
 ト獄化古酸が副生する。この古酸に硝酸を加えてトルエンをモノニトロ化する。この方法は2段で
 あるが,硫酸所要量がi段法よりも少ないので採用した。
 ジニト癖トルエンを連続的に製造する事を目標とし,混酸濃度と生成ニト・化物の総成との関係
 を,特に連続反応条件近辺について詳細に検討した。硝酸濃度を5%として一定にし,硫酸濃度を
 56%から89%迄変化させて生成物の組成を調べた。この結果,次の反応条件が最適であった。
 モノニト硫化,硝酸5-6%,硫酸67-69%,5G。G,ジニト・化,礪酸4-5%,硫酸77-79%,
 700Gとする。
 第三輩ジニトロトルエンの製造研究
 ニト皿化の反応還度は相当大きいとされて治り,毎分約1万回転の魔神機付容積1cc強の反応器
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 では酸相14当りの毎時処理量は数百グラムモルと云われている。
 然し大量規模の製造では従来の方式では1グラムモル/酸相立,時,程度である。すなわち,ニ
 ト・化は油酸相の撹拌を充分行なえば相当速い反応であるが大型反応器では攪拌機による撹拌は充
 分に行なう事が出来ない。このため著者は従来の方式を採用せず,綱管内の乱流で油酸相の撹拌を
 行なう管式反応器を用い,従来の方法に比べて約1/80の反応域で好成績を得た。
 醗27㎜,長さ30m・容積18⑳反応器を彫,ジニト・トノレエ晦時100kgを製造する事が
 鐵来た。モノニト・化95%,ジニト・化94%の収率が碍られた。
 第四章ジニトロトルエンの絹パラジウム触媒による接触還元
 ジニト・トルエンの接触還元用触媒としてはパラジウム系触媒が優れている。先ず阪大赤堀研究
 室で開発された絹パラジウム触媒を検討した。形態が毛髪状であり,反感器に充填して固定床式に
 使用出来,触媒のろ過工程を省き得るし・反応液の導入及び抜取りに便荊なためである・実験室に一
 慶ける成績もよく,100。G,10乃至20kg/cm2の圧力で収率は億y定量的であった。直径100mm,
 高さ8mの塔を2段痘列にし,連続的に還元を行なったが,収率は80%以下で高沸点タール状物質
 が多量副生する。多量の触媒が反応塔中に充填してあるので気液の流動接触が悪く,局部的に激し
 い反応が起るためと判明した。固定床は不適である。
 第五章ジニトロトルエンのパラジウム活生炭による接触還元
 前輩の結論から粉末状触媒を反応液に懸濁させる流動床式を採用する事とし,パラジウム活性炭
 を選定した。
 この触媒は高収率をあげ,最適温度範囲も広く,醐反応が少ない。
 本触媒は高価であり,この所要量を少なくするため,外部から混入の恐れのある物質について触
 媒毒としての影響を検討した。鉛イオンが最も強力な触媒毒となる事を知った。ジニト・トルエン
 に対して3ppmの鉛イオンの共存で還元が妨害される。又,水素が充分供給されないと,原料ニト
 ロ化合物と生成アミンの反応で触媒毒が生成する。これを防ぐにはニト・化合物の濃度を低くして
 還元すれば良い。この知見から触媒所要量をかなり減少させることが出来た。
 又,連続還元装置を製作するために還元反応の次数を知る必要があり,水素吸収速度から求め,
 著:者の反応条件ではジニトロトルエンの濃度に関して1/2次である薯を見出した。
 第六章パラジウム活性炭によるトリレンジアミンの製造研究
 直径200mm,高さ8mの塔を用いてトリレンジアミンの製造を行なった。回分又は連続で行ない,
 収率90%以上を得たが,パラジウム所要量が多くジニト・トルエンに対して30-35ppmを要した。
 ジニト・トルエンの濃度を低くし,反応時間を短縮出来れぱ触媒所要量も減る。然し従来の反応
 器では反応時間が長いので管式乱流反応器を適用し,塔式に比べて約1/10の時間で反応を完結さ
 せる事が出来た。パラジウム量もジニト・トルエンに対し,20～25ppmに減らす事が出来た。
 又,連続反応を実施し,各段の反応率を測定した所,1/2次反応として計算した価と一致した。
 第七章トリレンジアミンのホスゲン化
 ホスゲン化する原料アミンとしては,遊離アミン,アミン塩酸塩,又はカルバミルク・ライドの
 いずれかが胴いられる。
 種々の検討からアミン塩酸塩を用いるのが最も容易に好成績を得られる事を知った。又・ホスゲ
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 ン化の反応温度は目的物であるイノシアネートの沸点250◎Gよりも高い温度で行なう高温法と,沸
 点よりも低い温度で行なう低温法がある。両者を実験室及び中間規模の試験装置で実施し,収率及
 び補助原料の経済性から低温法が優れるとの結論を得た。
 又,漂料アミン塩酸塩の製造方法は,従来の槽式反応器では気液の接触が悪いので管式反応器を
 適用し,好品質の微細な塩酸塩を得た。
 低温法を月ヨいてトリレンジイソシアネートの製造試験を行ない,ジク・ルベンゼンを溶媒として
 収率83%が褐られた。
 第八章本研究に用いた主な分析法
 本砥究での中間体,生成物等の分析に使用した分析方法をまとめた。
第九章結
論
 モノニト・化,ジニト・ン化,還元,及びホスゲン化の最適反応条件を求め,又反応に対する知見
 を得て中間規模の試験装置に適用した。収率各,95%,95%,90%以上,及び83%が得られた。
 反応装置として,従来の文献に例を見ない管式反応器をニトロ化,還元,及びトリレンジアミン
 の塩酸化に適用した。
 異相間の混合縄絆を管内の乱流によって強力に行なう方式であり,従来の槽式及び塔式反応法に
 比べて数倍乃至数十倍の効率を得た。
 本研究の結果から,トリレンジイノシアネートを工業的に,安価な装置を用いて高収率で製造し
 縛る見通しが得られた。
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論文審査要旨
 トリレンジィノシアネート(i)はポリウレタン樹脂の製造原料である。著者はトルエンを出発
 物として(1)を合成する反応を詳細に研究した。
 先ずトルエンからモノニト・化合物を経てジニトロトルエン(狂)を製造するとき,ジニト・化
 は硝酸濃度4-5%,硫酸77-79%,温度70。で充分目的を達したが,多量製造のときは攪拌が
 充分に行なわれ;食いので細管内乱流方式で解決した。(互)からトリレンジアミン(廻)をつくる
 には種々な還元方法が考えられるが,連続的に多量の(取)をつくる条件には(猛)の還元のとき
 の発熱等の問題がある。著者は先ず接触還元を試み,絹パラジウム触媒が反応器に固定床式充填に
 適すると考え,これを用い直径100mm,高さ8mの塔を用い連続的還元試験の結果(皿)の収率80
 %以下となり,その億囲は固定床に於て局部的に激しい反応の起るためであることを明かにした。
 (互)に触媒としてパラジウム活性炭を用いる実験を行い,触媒効率上昇のため混入の可能轍
 ある物質の触媒毒としての影響を詳細に検討し,特に鉛イオンは(∬)に対し63ppmで還元が妨
 害されることを報告した。更に連続還元¢)必要上,還元反応の次数を知るため水素吸収速度を求め
 (互)の濃度に関する次数の決定を行った。反応装置は直径200mln,高さ8mの塔を用いて圓分
 又は連続で試験の結果は(皿)の収量はgo%以上に達する好結果を得たが,触媒量は(互)に対し
 て30-35ppmで本研究実施の要求を上廻るため(狂)の濃度の低下で触媒力の保持を計り,璽1
 に装置の改良を企てた。そして従来の反応器では時間が長くか＼るので,管式乱流反応器を適用し
 塔式に比して約γioに時間を短縮し得,かつ触媒必要量を(∬)に対して20-25ppmに下げる
 ことに成功した。
 (撮)からトリレンジイソシアネートをつぐるには(肛)の遊離のもの,塩酸塩又はカルバミル
 ク・ライドの何れかを用いるのであるが,予備実験の結果(皿)の塩酸塩が最もよいことを知った。
 反応速度は理的のイソシアネートの沸、点250。以上の反応よりも低い一顧で行う低温法が有利であ
 り83%の収量に達した。使胴する(班)の塩酸塩の製法の淺意も報告した。更にこれ等の研究に必
 要な分析法に関する知見を述べた。
 本論文は工業的目的の一連の研究とはいえ,その閥重要な基礎的知見,例えば触媒の選択,触媒
 毒の問題,反応時間短縮に関すること等,有機化学、と重要な問題の解決に指針を与えた有益な論文
 である。な論試験委員卦よぴ其の他化学専攻看官の繊席の下に面接を行い,本人に論文に関する説
 明をさせ質問を行って峰岸提出の論文は理学博士の学位論文として合格を認めた。
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